hiert. Die nach Abziehen des Ethers erhaltenen Sduren
wurden zur Reinigung umkristallisiert!",

Eingegangen am 30. Juli,
in verinderter Fassung am 10. September 1984 [Z 944]
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Cp:Mo,(CO),P, als Komplexligand**

Von Otto J. Scherer*, Helmut Sitzmann und
Gotthelf Wolmershéiuser

Professor Kurt Issleib zum 65. Geburtstag gewidmet

Versuche, die freien Elektronenpaare der P,-Einheit des
isolierten Co,(CO).P, zur Koordination mit Ubergangsme-
tallen heranzuziehen, waren erfolglos'* und fithrten zu
der Annahme, dafl dieser Molekiilteil nur sehr schwache
Donoreigenschaften hat!'. Setzt man dagegen Halo-
genphosphandiyl- oder Halogenphosphan-Komplexe
mit Tetracarbonylcobaltat um, dann ldft sich =z B.
C05(CO)sP5[Cr(CO)s]. aufbauen, ein Komplex, bei dem
erstmals P, als Achtelektronenligand fungiert!?,

Das von uns hergestellte Cp,Mo,(CO),P, 1 eignet sich
sowohl zur terminalen als auch zur verbriickenden P-Ko-
ordination. So reagiert 1 mit dem Chromkomplex 5 zu 2
und mit dem Rheniumkomplex 6 zu 3; 3 wandelt sich in
Tetrahydrofuran (THF) in 4 um. 2 (leicht I8slich in
CH,CL;) und 4 (in Spuren in CH,Cl, lgslich) bilden dun-
kelrote!, 3 (schwer léslich in CH,Cl,) bildet orangerote
Kristalle!,

Die Kristallstrukturanalyse'™' zeigt, daB bei 3 (Abb. 1)
ein Re,Br.-Vierring (Winkel zwischen den Normalen auf
die ReBr,-Ebenen 37.9°) durch die P,-Tetraederkante des
P,Mo,-Clusters iiberbriickt ist. Beim zentrosymmetrischen
Molekiil 4 (Abb. 2) bilden die beiden Re-Atome (unver-
zerrt oktaedrische Umgebung) sowie die P,-Einheiten ei-
nen ebenen Sechsring (Winkelsumme 719.6°). Abstiinde
und Winkel des koordinierten P,Mo,-Tetraeders un-
terscheiden sich bei 3 und 4 nur unwesentlich von de-
nen des freien Liganden 1Y%, Die Re—P-Abstinde lie-
gen in dem bei [Rey(u-Br),(CO)e(u-PhyP—PPh,)[e,
[Res(1-B)a(CO)o(w-RR'N—P=NR)]*" und [Re;(u-Br),-

[*] Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. H. Sitzmann,
Dr. G. Wolmershiiuser
Fachbereich Chemie der Universitiit
Erwin-Schrédinger-Stralle, D-6750 Kaiserslautern
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt
(Promotionsstipendium fir H. S.).
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(CO)eu-(H;CPNR),]", R =CMe;, R'=SiMe,, gefundenen
Bereich,

Mo(CO),Cp

CplCO}Mo—
2Cr{CO)s (thf) § / \
-2 THF \
P P
(OC)sCr Cr(CO);
Cp2Moy(CO), Py
1

Mo(CO)Cp

Cp(CO)zMo\/
A

Re(CO)glu-Br),(thi); §

oo, |\ _eo
-2 THF N ~ .

[
| ™\ p._— Mo(CO)Cp
ey
\ILQ/P\MO(CO)ch
oc— | ~Co
Br 4

Cp{CO);Mo p—""
<7/
- CcO

Cp(CO)gMo— P

Mit der Synthese von 2, 3 und 4 werden die vielseitigen
Ligandeneigenschaften von 1 aufgezeigt; auBler dem bis-
lang einzigen Komplextyp mit P, als Achtelektronenli-
gand? gibt es nun erste Beispiele mit verbriickender Koor-
dination.

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgew#hlte Bindungsléingen [A} und
-winkel [°]: P—P’ 2.093(8), Mo—Mo’ 3.077(2), Re---Re’ 3.878(1), P—Mo
2.507(4), P'—Mo 2.427(4), Re—P 2.490(4), Re—Br 2.662(2), Re'~Br 2.661(2);
P’—P—Re 110.7(6), Re—Br—Re’ 93.5(1), Br—Re—Br’ 79.2(1), P—Re—C(tr)
179.7(3); das Molekiil hat kristallographisch C--Symmetrie.
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Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°}: PI1—P2 2.071(9), P1-Re 2.477(7), P2'—Re 2.48%(7), Re—Br
2.596(3), Mo1—Mo2 3.034(2), P1—Mol 2.441(7), P1—Mo2 2.542(7), P2—Mol
2.536(6), P2—Mo2 2.429(6); P2—Pi—Re 135.4(3), Re'—P2—-P1 135.3(3),
P1—Re—P2’ 89.1(3), Mol—-P1—Re 141.6(3), Mo2—-Pl—Re 139.3(3),
Mol—P2—Re’ 140.2(3), Mo2—P2—Re’ 140.2(3).

Eingegangen am 8. August,
erginzt am 27. September 1984 [Z 952]
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268 (1984) C9: b) 1 entsteht auch bei der Umsetzung von Cp(C0O):MoX

(X =Cl, Br) mit (Me;Si);P, (Me:Si),PH und Me;SiPH,, H. Schafer, Uni-

versitdt Karlsruhe, persénliche Mitteilung.

Arbeitsvorschriften: 2: Eine Losung von 5 (hergestellt aus 117 mg (0.532

mmo!) Cr(CO)q in 70 mL THF durch 10 min Bestrahlung, 150-W-Queck-

silberhochdrucklampe, 12°C) wird bei Raumtemperatur zu einer Losung
von 118 mg (0.239 mmol) 1 in 10 mL THF gegeben und ca. 12 h weiter
gerihrt. Nach Zusatz von ca. 10 mL Florisil wird zur Trockne eingeengt
und mit Toluol/Pentan (2:1) an Florisil chromatographierl (Siule:

Durchmesser ca. 2 cm, Linge ca. 5 cm). Das rote Eluat liefert beim Ein-

engen 95 mg (45%) rubinrote Kristalle. IR (CsHe): v(CO)=2070 (s), 2058

(s), 2002 (vs), 1985 (s), 1890 (br., vs) cm~'; 'H-NMR (90 MHz, CD,Cls,

TMS int.): 8=5.23 (s, CsHys): >'P{'H}-NMR (213 K, THF, 85proz. H PO,

ext.): 6=—236.7 (s); “C('H}-NMR (233 K, CH,Cl,, TMS int.): §=221.4

(s, 2C, MoCO0), 217.6 (s, 1 C, CrCO), 216.0 (s, 4C, CrCO). - 3: IR (KBr):

W CO) = 2045 (s), 2015 (br., vs), 1968 (br., vs), 1925 (br., vs), 1892 (br., vs)

cm~'; '"H-NMR (200 MHz, CD,Cl,, TMS int.): §=5.63 (t, *J(PH)=1.1

Hz): *'P{'H|-NMR (298 K, CH,Cl,, 85proz. HyPOy ext.): 5= —T78.5 (s). -

4: IR (KBr): v(CO)=2024 (vs), 2018 (vs), 1960 (br., vs), 1940 (br., vs)

cm~'. - 3: Zu einer Ldsung von 118.0 mg (0.140 mmol) 6 in 4 mL Di-

chlormethan tropft man unter Riihren bei Raumtemperatur eine Losung

von 69.7 mg (0.140 mmol) 1 in 3 mL Dichlormethan, wobei nach ca. 10 s

ein ziegelrotes, feinkristallines Pulver ausfiiit. Nach 10 min Riihren wird

im Vakuum auf ca. 3 mL eingeengt, die iiberstehende Losung abpipet-

tiert, der Niederschlag dreimal mit je ca. ] mL Pentan gewaschen und im

Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 153 mg (91%). Tropft man unter

Rithren bei —78°C zur Ldsung von 67.1 mg (0.079 mmol) 6 in 6 mL Di-

chlormethan eine Losung von 39.4 mg (0.079 mmol) 1 in 1.5 mL Dichlor-

methan und 138t die klare Losung verschlossen 4-5 d bei — 15°C stehen,
dann bilden sich in ca. 80% Ausbeute orange Kristalle. - 4: 20.0 mg

(0.0167 mmol) 3 werden sofort nach dem Losen (Raumtemperator) in 5

mL THF auf —80°C gekiihlt. Beim Avoftauen auf Raumtemperatur bilden

sich rote Kristalle, die nach dem Abpipettieren der Losung dreimal mit je

ca. | mL Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet wer-

den. Ausbeute 5 mg (34%).

[5] 3: C2/c, a=17.411(4), b=10.635(4), c =17.161(3) A, f=117.96(2)°, Z=4,
Prer 2.83 g cm . 2194 unabhingige Reflexe (Mog,, 26<50°), davon
1854 beobachtet mit F3=2.00(F3), 172 Parameter; R =0.058, R, =0.055.
4: Pi, a=12421(5, b=10430Q2), c=11.380(2) A, a=107.09(1),
P=102.80(2), y=97.46(2)°; Z= 1|, pr.,. 2.16 g cm~>. 4294 unabhingige
Reflexe (Mo, 4° <20 <50°), davon 3267 beobachtet mit Fi>2.0(F3),
R =0.0855, R, =0.0859. Bei der Datensammlung trat ein Intensititsabfall
der drei Kontrollreflexe von 13.3% ein, der bei der Datenreduktion be-
riicksichtigt wurde. Die Parameter des fehlgeordneten thf-Molekiils (ca. 1
mol pro Formeleinheit) sowie die der Wasserstoffatome sind nicht in die
Verfeinerung einbezogen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe-
matik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
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Lichtsensitive Dihydroazulene mit chromogenen
Eigenschaften**

Von Jérg Daub*, Thomas Knéchel und
Albrecht Mannschreck

Zur Umwandlung von Sonnenenergie und zur Informa-
tionsspeicherung eignen sich Verbindungen mit photo-
chromen und thermochromen Eigenschaften!'. Bei organi-
schen Verbindungen ist dieses Verhalten oft mit reversi-
blen Valenzisomerisierungen verbunden. Beispielsweise
wurde das Verbindungspaar Norbornadien - Quadricyclan
erschépfend im Hinblick auf die Anwendung bei der Ener-
gieumwandlung untersucht’?, Im folgenden wird gezeigt,
daB die ,,Zehn-Elektronen-Reaktion** zwischen dem Di-
hydroazulen 1 und dem 8-Vinylheptafulven 2 durch Ta-
geslicht in die Richtung 1—2 und thermisch in die Rich-
tung 2—1 gelenkt werden kann. Dieses Reaktionsverhal-
ten, das sehr stark von den Arylgruppen an C-2 bzw. C-9
in den Verbindungen 1 bzw. 2 abhingt, konnte eine An-
wendung bei der Informationsspeicherung erméglichen®.

a, R = OCHy; b, R = NO,

Die Dihydroazulene 1 wurden aus 8-Methoxyhepta-
fulven 3" und den Dicyanethylenen 4 hergestellt. [8 +2}-
Cycloaddition fiihrt regiospezifisch und quantitativ zu 5.
Sowoh! 5a als auch 5b entstehen als Diastereomerengemi-
sche®®®. Die Doppelbindung zwischen C-2 und C-3 wird
durch Methanoleliminierung mit Phosphorpentoxid einge-
fithrt. In 1 ist die Bindung zwischen C-1 und C-8a in L§-
sung bei Raumtemperatur thermisch stabil. Zum Beweis

H OMe

3 5

2, R = OCHy; b, R 8 NO,

[*] Prof. Dr. J. Daub, T. Knéchel, Prof. Dr. A. Mannschreck
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Universititsstraie 31, 1-8400 Regensburg

[**} Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
der BASF AG unterstiitzt. D. Andert, F. Kastner. P. Kilhl und M.
Muschiol danken wir fiir technische Assistenz.
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